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и amd Properties of Lanthanum and Light Lanthanide Complexes 
with Cumaric Acid 


Препаратика и свойства комплексов лантана M легких лантанидов 
с кумаровой кислотой 


Kwas trans=o-hydroksycynamonowy zwany kwasem o-kumarowym 
jest ciałem stałym, krystalicznym, trudno rozpuszczalnym w zimnej wo- 
dzie, łatwo rozpuszczalnym w alkoholu etylowym Til Kwas kumarowy 
roztwarza się w amoniaku i rozcieńczonych zasadach dając żółtawą 
ciecz o zielonej fluorescencji światła, Sole kwasu kumarowego за ma- 
ło znane, Kumarany Ag(1), Ba, Zn, Th(IV) i РЬ(П) otrzymano jako 
sole bezwodne, krystaliczne, trudno rozpuszczalne w wodzie. Kumara- 
ny pierwiastków ziem rzadkich nie były dotąd otrzymane i badane, 

Celem niniejszej pracy było otrzymanie kumaranów La i lanta- 
nowców lekkich w fazie stałej i zbadanie ich fizykochemicznych właś” 
ciwości. 
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CZĘ 5С DOŚWIADCZALNA 
Preparatyka kompleksów 


Kumarany La i lantanowców lekkich od Се(Ш) do Gd otrzymano 
przez działanie na gorąco па 0,1 M roztwory chlorków La i lantanow= 
ców о РН 4,5-5,0 równoważną ilością 0,5 № roztworu kumaranu атопо- 
wego о РН 4,5-5,0 i krystalizację па łaźni wodnej w temp. 60°C. Wy= 
dzielone osady kumaranów La i lantanowców lekkich odsączano, prze= 
mywano A destylowaną do zaniku jonów апопожута i suszono 


w temp, зо°с do stałej masy, 


Analiza elementarna 


Zawartość węgla i wodoru w otrzymanych kumaranach oznaczano 
metodą Kozłowskiego [2-4]. Zawartość La i lantanow= 
ców lekkich "Уф =>" w krzywej ТС. 


Widma iR i X 


Zarejestrowano widma IR otrzymanych kumaranów i dla porówna- 
nia kumaranu sodowego i kwasu kumarowego w zakresie 4000-400 вит? 
stosując spektrofotometr UR-20, Próbki przygotowywano w postaci pas= 
tylek z KBr. 

Widma rentgenowskie badanych kompleksów zarejestrowano па 
dyfraktometrze DRON-2, stosując promieniowanie lampy miedzianej 


CuK4. Pomiary wykonano metodą proszkową Debye 'a-Scherrera, 


Pomiary derywatograficzne 


Zbadano warunki i produkty rozkładu kumaranów La i lantanow= 
ców lekkich ogrzewanych w atmosferze powietrza, Pomiary wykonano 
na derywatografie OD=102, Zarejestrowano krzywe TG, DTG i DTA, 
Fróbki ogrzewano w tyglach ceramicznych do temp. 1000? С z szyb= 
kością 10° „ min”? przy czułości TG - 100 mg, DTA = 1/10, DTG = 


1/5. Jako substancję wzorćową Stosowano Al 293: 


Preparatyka i własciwości kompleksów łantanu ... 3 


ONÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI 


Kumarany La i lantanowców lekkich od Се(Ш) do Gd otrzymano 
jako ciała stałe, krystaliczne, trudno rozpuszczalne w wodzie i dobrze 
rozpuszczalne w alkoholu etylowym, Kumarany Се(Ш), Sm, Ба(Ш) 

i Gd są barwy kremowej, Pr - zielonkawej, Nd = białej z odcieniem 
łekkoróżowym, a La - białej, Na podstawie analizy elementarnej (Tab.1) 
usłalono, że otrzymane kumarany są uwodnionymi kompleksami o sto- 
sunku metal : ligand 1 : 3, Kumarany La, Се(ш), Ег(Ш) i Nd krysta- 
lizują z 7 cząsteczkami wody, a Sm, Е) i Gd = z 8 cząsteczkami 
wody krystalizacyjnej. = 


Tab, 1. Skład kumaranów La i lantanowców lekkich 


Kompleks % M % С % H 

oblic z. znalez. oblicz. znalez, oblicz. znalez, 
Lal .?н O 18,41 18,08 42,98 44,96 4,68 4,64 
CeL..7H„O ° 18,54 18,03 42,91 43,56 4,67 4,44 
PrL..?H„O 18,63 18,61 42,87 43,18 4,66 4,22 
мар „.7H_O 18,98 18,86 42,68 44,62 4,64 4,40 
ЗЕ. вн. 19,23 19,03 41,34 ° 41,76 4,75 4,74 
EuL,.8H_O 19,34 18,57 41,28 41,77 4,75 4,31 
сащ зн O 19,88 19,54 41,01 42,13 4,72 4,417 

Це - ноу, 


Zarejestrowano widma IR otrzymanych kumaranów pierwiastków 
ziem rzadkich i dla porównania widma kwasu kumarowego i kumaranu 
sodowego. Widma IR kumaranów pierwiastków ziem rzadkich są do 
siebie bardzo podobne. Przy przejściu kwasu w sól zanika pasmo ab» 
sorpcji grupy - COOH ok, 1665 ст”1, W widmie kumaranów występują 
pasma absorpcji ok, 1500-1505 см? i 1412-1415 ст”? odpowiednio 
asymetrycznych i symetrycznych drgań jonu karboksyłowego, 

‚ Szerokie pasma absorpcji ок. 3340-3410 | wąskie pasma ok, 
1630 cmt potwierdzają obecność wody krystalizacyjnej w komplek= 


sach [6], w widmie kompleksów obserwuje się pasmo absorpcji- 
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Tab, 2. Częstotliwość pasm absorpcji grupy СОО” i wiązania M-O 
kumaranów La, Na i lantanowców lekkich (ém ty 


Kompleks Jas У sym DY . Y M=© 
1171270 1500 1413 87 | 603 
Сега: ?н;о 1505 1413 92 603 

Ре .7н,О 1500 1415 85 603 
маі .7н,О 1500 1415 `85 603 
SmLg.8HO 1500 1415 “ 85 603 
Бий «вн O 1500 1413 . 87 603 
саг 8H O 1500 1412 88 _ 602 
NaL.nH„O 1540 1400 140 600 


ок. 600-603 са = wiązania metal = Йер, W tab. 2 podano częstotli= 
wość pasm absorpcji \ as і sym grupy -СОО” w badanych kome 
pleksach i soli sodowej, Rozszczepienie pasm absorpcji А? dla kom 
` pleksów La i lantanowców lekkich jest prawie takie samo, co świadczy . 
o podobnym oddziaływaniu jonów metalicznych na ligand. kozszczepie= 
‚ nie pasm absorpcji У аз і Vsym w widmach kumaranów la i lanta- 
nowców lekkich jest znacznie mniejsze niż w soli sodowej, co świad» 
czy o mniejszym udziale wiązania jonowego w badanych kompleksach 
w porównaniu z kumaranzm sodowym. Pasma absorpcji Yas w widmach 
kumaranów La i lantanowców lekkich są przesunięte ku mniejszym 
częstotliwościom, a V'sym ku większym w stosunku do odpowiednich 
pasm jonu kwasu kumarowego (Tab, 2), co sugeruje, że jon karboksy= 
lanowy występuje jako ligand dwupozycyjny chelatujący [5] W oparciu 
o uzyskane dane można kumaranom La i lantanowców lekkich przypi= 


‘зас następujący wzór: 
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Мус. № Schemat dyfraktogramów kumaranów La i lantanowców lekkich 


celem potwierdzenia struktury krystalicznej kumaranów La i lan- 
tanowców lekkich zarejestrowano widma X (гус. 1). Na podstawie ana- 
izy dyfraktegramów można stwierdzić, że otrzymane kompleksy są 
związkami kry staliczrry mi o niskiej symetrii i dużych wymiarach ele- 
mentarrnych komórek sieciowych. Wykazują różną strukturę i różny 
stopien krysialiczności, Zbadano trwałość termiczną kumaranów La 
i lantarowców lekkich przy egrzewaniu w powietrzu do temp. 1000? с 
Wyniki przedstawiono w tab, 3, gdzie: 
т, = zakres temperatur dehydratacji w JE 
nH_O - ilość utraconych cząsteczek wody + 
ьт, - zakres temperatur rozkładu kompleksu Яс tlenku 
Ten - temperatura endoefektu 
Тех . ~ temperatura egzoefektu 
temperatura powstania tlenku 
kumarany ogrzewane tracą początkowo 5 cząsteczek wody Кгув- 
talizacyjnej w temp. 40-1700С, Pozostałe 2 cząsteczki wody krystali- 
zacyjnej w przypadku kumaranów La, Се(Ш), Ег(ш), Ма (гус. 2) 
i 3 cząsteczki wody w przypadku kumaranów Sm (гус. 3), Еч(ш), 
Gd zostają utracone wraz z rozkładem kumaranów, Kumarany La, 
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200 400 600 
Temperature, “E 
Кус, 2, Krzywe TG, DTG, Ryc, 3, Krzywe TG, DTG, 
DTA kumaranu “ neodymu DTA kumaranu samaru 


се(ш), Риш), Nd ulegają częściowej dehnydratacji w zakresie tes— 
peratur 40-1429С, natomiast kumarany Sm, Еч(Шш) і Gd w zakresie 
temp, 40-1609с, Proces dehydratacji jest związany z silnym efekiem 
endotermicznym, w temp. 105-120с, zaś spalanie anionu organiczne- 
go jest związane z silnym efektem egzotermicznym w temp. 245-310°С. 
Ostatecznymi produktami rozkładu kumaranów за tlenki .La„O js Сео», 
РО: 1, ма.о., Sm202, Еч>О,, <4 93: W oparciu o uzyskane wy- 
niki można przyjąć, że woda krystalizacyjna występująca w kumara- 
nach ma różny charakter. Woda tracona w temp. 40-1609с jest praw- 
dopodobnie wodą zewnątrzsferową, а woda tracona przy rozkładzie 
kompleksów = silniej związana - wodą wewnątrzsferową, Tym samym 
liczba koordynacyjna lantanowców lekkich w kumaranach przyjmuje 
dla La, Се(Ш), ғе(ш) і Nd wartość 8, а dla Sm, Eu(iil) i Са = 9. 
Temperatura rozkładu kumaranów Sm, Eu(lll) i Gd jest wyższa 
niż La i lżejszych lantanowców о większym promieniu jonowym. Teme - 


peratura powstawaniu Челком jest Багато zbliizona die wszystkich 


в W. Brzyska, Е, Świta 


badanych kompleksów z wyjątkiem kompleksu сеги(ш) (Tab. 3), któ- 
ry posiada najniższą temperaturę powstania tlenku, | 
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SUMMARY 


Cumarates of La and light lanthanides from Се(Ш) to Gd were 
prepared, their quantitative composition, thermal stability during heat- 
ing in air were studied and the IR and X spectra were registered, 
Cumarates of La and Поп! lanthanides were prepared as hydrated 
saits with 1:3 mole ratio of metal to ligand, Cumarate ion exists in 
prepared complexes as bidentale chelating ligand. Obtained complexes 
are crystalline solids, sparingly soluble in water, Cumarates during 
heating lose 5 molecules of crystallization water nad then bi ~ or 
trinydrates decompose to oxides 1п Оз Сео, and Рози 


РЕЗХЫЕ 


Получено кумараты Та и легких лантанилов от Се /III/AO 
Gd , исследовано их количественный состав, термическук проч- 
ность при нагревании в воздухе и зарегистрировано спектр IR 
u X. Кумаратн Та и легких лантанидов получено как гидраты с 
отношением металл:лиганд 1:3. Чумаратный ион в исследованных 
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комплексах зыступает как бидентатный хелятующий лигавд. Пэлу- 
ченные комплехен ~ это кристаллические соединения, трудно 

растворяемне в воде. Нагреваемые теряют 5 молекул христалли- 
зационной BONN, а потом ди или тригидратн расклалчваются NO 


окислов 1104 Се0 > и Рг 604 


wdw e 


